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論　　文　　の　　要　　旨
　本論文は種々なキラノレなα一ケト酸アミド類のパラジウムを用いた不均一系接触還元及びNaBH。
を用いた均一系水素化反応を行うことにより新らしい不斉を導入し，α一ケト酸の水素化反応の立体
化学を解明したものである。本研究において用いられたα一ケト酸はピルビン酸，ベンゾイルギ酸，
アセト酢酸などであり，不斉源としてはα一メチルベンジルアミンラα一エチルベンジルアミンラα
一（1一ナチフル）エニルアミン及び種々のα一アミノ酸のイソブチルェステルが用いられた。
　1章ではキラルなベンゾイルギ酸のベンジル系アミンとのアミド類の接触不斉水素化事2章にお
いてピルビン酸のベンジル系アミンとのアミド類の接触不斉水素化ラ3章においてピルビン酸のキ
ラルなアミノ酸エステルとのアミド類の接触不斉水素化反応を行っている。これらの反応において
不斉源を変えると共にヨ溶媒ヨ反応温度などの反応条件を変えることにより、不斉誘導に及ぼす効
果をしらべ，これらの結果を総合するそとにより不斉水素化反応の立体経路を考察した。すなわち
これらの接触還元反応においては先づ1）基質であるキラルなα一ケト酸アミドのカルボニル基がパ
ラジウムと相互作用することにより触媒金属上に立ち上った5員環キレート様中間体を形成しヨ次
で2）その5員環中問体がより立体障害の少ない側に吸着されて触媒面から水素のシス付加が進行
すると考えた。1～3章における接触水素化の実験結果はこの様な｛モキレーション仮説”により統
一的に解釈することができる。又キラル中心の変更による効果ヨ溶媒及び温度効果も又1！キレーショ
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ン仮説”により説明することができる。ピルビン酸誘導体のような簡単な分子が接触還元において
50～60％の不斉収率を得たことは基質と触媒との問に立体特異的な相互作用が存在しなければなら
ないと考えられるが，キレーション仮説はこの問の事膚を見事に説明している。4章においては2
章において用いたケト酸アミドをアルコール中でNaBH杢で還元する際，金属塩が存在する場合と存
在しない場合においてヨ新らしく生成するキラル中心の立体配置が逆転することが見出され、金属
塩が存在する場合の立体配置はパラジウムを用いる不均一接触還元の場合と同じである。これらの
金属塩を添加した還元反応においては2個のカルボニル基がs一シスの立体配座を取っていると考え
られラ基質は不均一系接触還元と同様な立体配座をとっていることを示唆している。5章において
はキラルなアセト酢酸アミドの不斉還元を，6章ではキラルな5員環の基質の不斉還元をヨ7章に
おいてはキラルなα一ケト酸オキシムの還元によるアミノ不斉合成を骨8章においては不斉源に（S）
一プロリンを用いた不斉還元による（S）一アラニルー（S）一プロリンの不斉合成を行った。この反応に
おいて新たに生成したアラニンの不斉収率は76％に達した。これらの不均一系水素化反応は何れも
一｛キレーション仮説”により説明することができる。
審　　査　　の　　要　　旨
　α一ケト酸誘導体の種々の水素化反応によりオキシ酸及びアミノ酸を合成したが，これらの反応は
先づ基質と金属触媒との相互作用により基質一触媒中問体が生成すると考える｛一キレーション仮説”
により統一的に理解できることを実験的に示した。これらの研究結果は不均一系接触水素化反応に
おけるキレーション仮説が更に広い範囲に適用できることを明らかにしたものであり，水素化反応
の立体化学の発展に大きな貢献をなしたと判断される。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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